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@ Composition cosmdtlque contenant un m^ange de nanoplgments d'oxydes nrtdtalllques et de 
pigments m^lanlques. 



@ L'invention conceme une composition cosm^tique comprenant, en melange 0,10 d 15% en poids de 
nanopfgments d*oxydes m6taJliques choisis panni les oxydes de titane, de zinc, de cerium, de zirconium 
ou leurs melanges, de diam^tre nK>yen inf^rieur d 100 nm et 0,001 d 2% en poids de pigments 
mdlantques dSriv^s de sources naturelles ou synth^iques de diam^tre moyen compris entre 10 et 20 
000 nm, dans un support cosm^tiquement acceptable. 

Cette composition est utile comme composition protectrice de I'^pidemie humain ou des cheveux 
contre les rayons UV ou comme produtt de maquillage. 
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La pr^nte invention a pour objet une composition cosm^tique renfermant des nanopigments d'oxydes 
m^talliques en m^ange avec des pignr^ents m^ianiques et son utilisation pour la protection de r^pidemne hu- 
marn et des cheveux et comme produit de maquillage. 

L'utilisaUon d'oxydes mStalliques classiques de granulom^tne comprise entre 100 et 700 nm tels que I'oxy- 
5 de de titane dans les produits de maquillage en tant que pigment t>tanc opacifiant en association avec des pig- 
ments color^s est connue. De plus, ces composes sont particuti^rement int^ressants du fart de leurs propri6t6s 
de diffusion et de reflexion du rayonnement ultraviolet, ce qui penmet de prot^ger r^pideone humain contre les 
rayons ultraviolets. Cependant, lorsque Ton augmente la concentration en oxyde de titane dans One compo- 
sition cosm^tique afin d*accrottre la protection contre les rayons ultraviolets, on obtientun produit cosm^tique 
10 dffndle d stater sur la peau. opaque et entratnant un blanchinrtent de la peau. 

On a done essays de r6duire la granulom^trie des pigments d'oxydes m^talliques. Dependant, on s'est 
aper^u que Texposition k la lumi^re de pigments d'oxydes m^talliques de granulom^trie inf^rieure d 100 nm, 
appel^s "nanopigments**, peut provoquer une reaction photoinduite pr^judiciable d la stability des compositions 
cosm^tiques, en particulier celles qui contiennent des lipides. 
15 Selon rinvention, on a d^couvert d'une fa^n surprenante que Taddition de pigments m^laniques dans une 

composition contenant des nanopigments d'oxydes m^talliques de granulom^trie inf6rieure d 100 nm penmet 
d'une part, de dtminuerou d'inhilDer la reaction photoinduite des nanopigments d'oxydes m6talliques etd'autre 
part, de diminuer le blanchiment de la peau conf^rd par ces nanopigments. 

La pr^sente invention a done pour objet une composition cosm^tique comprenant, en m^ange, au nDoins 
20 un nanopigment d'oxydes m^tatliques et au moins un pigment m^lanique, dans un support cosm^tiquement 
acceptable. 

Dans la pr^ente demande, on entendra par '*nanopigmenf un pigment de diamdtre moyen inf^rieur d 100 
nm et de pr^f^rence compris entre 5 et 50 nm. 

Les oxydes m^talliques sont choisis panmi les oxydes de titane, de zinc, de cerium, de zirconium ou leurs 
25 melanges. 

Les nanopign>ents peuvent dtre enrobes ou non enrobes. 

Les pigments enrobes sont des pigments qui ont subi un ou plusieurs traitements de surface de nature 
chlmique, ^lectronique, mdcanochimique et/ou m^canique avec des composes tels que ddcrits par exemple 
dans Cosmetics & Toiletries, F6vrier 1990, Vol. 105, p. 53-64, tels que des amlnoacides, de la cire d'abeille, 
30 des acides gras, des alcools gras, des tensio-actifs anion iques, des I6cithines, des sets de sodium, potassium, 
zinc, fer ou aluminium d'acides gras, des alcoxydes m^talliques (de titane ou d'aluminium), du polyethylene, 
des silicones, des prot^ines (collagdne, eiastine), des alcandamines, des oxydes de siliciun, des oxydes m6- 
talliques ou de Thexametaphosphate de sodium. 

Les pigments enrobes sont plus particuli^rement des oxydes de titane enrobes : 
35 . de silice tet que le produit "SUNVEIL" de la sodete IKEDA, 

- de silice et d'oxyde de fer tel que le produit "SUNVEIL F' de la society IKEDA, 

- de silice et d'alumine tels que les produits 'MICROTITANIUM DIOXIDE MT 500 SA" ef MICROTITANIUM 
DIOXIDE MT 100 SA" de la soci6t6 TAYCA, "TIOVEIL" de la soci6t6 TIOXIDE, 

- d'alumine tels que les produits TIPAQUE TTO-55 (B)** et TIPAQUE TTO-55 (A)" de la soci6t6 ISHIHA- 
40 RA. et" UVT 14/4" de la soci6t6 KEMIRA, 

- d'afumine et de st^arate d'aluminium tels que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 T" de la 
soci6t6 TAYCA 

- d'alumlne et de laurate d'aluminium tet que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 S" de la so- 
ciety TAYCA, 

45 - d'oxyde de fer et de st6arate defer tel que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 F" de la soci6t6 

TAYCA, 

• d'oxyde de zinc et de st^arate de zinc tel que le produit "BR 351" de de la soci6t6 TAYCA, 

- de silice, d'alumine et de silicone tels que les produits "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 600 SAS " et "MI- 
CROTITANIUM DIOXIDE MT 500 SAS" de la soci6t6 TAYCA 

SO -de silice, d'alumine, de stSarate d'aluminium et de silicone tel que le produit "STT-30-DS " de la society 
TITAN KOGYO. 

- d'alumine et de silicone tel que le produit TIPAQUE TTO-55 (S)" de la society ISHIHARA. 

- de triethanolamine tel que le produit "STT-65-S " de la society TITAN KOGYO, 

- d'acide st6arique tel que te produit TIPAQUE TTO-55 (C)" de la society ISHIHARA, 

55 - d'hexametaphosphate de sodium tel que te produit "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 1 50 W" de la society 

TAYCA. 

On peut egalementciterles melanges d'oxydes metall iques. notammentde dioxyde de titane et de dioxyde 
de cerium, dont le melange equtponderal de dioxyde de titane etde dioxyde de cerium enrobes de silice. vendu 
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par la soci^t^ IKEDA sous la denomination "SUIWEtL A\ ainsi que le melange de dioxyde de titane et de dioxy- 
de de zinc enrobe d'alumlne, de sitice et de silicone tel que le produtt "M 261" vendu par la Soci^t^ KEMIRA 
ou enrob6 d'alumine, de silice et de glyc6rine tel que le produit "M 211" vendu par la soci6t6 KEMIRA. 

Les oxydes de titane non enrobe sont par exemple vendus par la soci6t6 TAYCA sous les denominations 
5 commerciales "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 500 B " ou "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 600 B par la so- 
ci6t6 DEGUSSA sous la denomination 'P 25". par la soci6t6 WACKHERR sous la denomination "Oxyde de 
titane transparent PW", par la soci6t6 MIYOSHI KASEI sous la denomination •UFTR" et par la soci6t6 TOMEN 
sous la denomination ^TS". 

Les oxydes de zinc non enrobes sont par exemple vendus par la societe SUMITOMO sous la denomination 
10 "ULTRA FINE ZINC OXIDE POWDER", par la societe PRESPERSE sous la denomination "FINEX 25 " ou par 
la societe IKEDA sous la denomination •'MZO-25''. 

L'oxyde de c6rium non enrobe est vendu sous la denomination "COLLOIDAL CERIUM OXIDE* par la so- 
ciete RHONE POULENC. 

Seion IMnvention, les nanoplgments d'oxyde de titane, enrobes ou non enrot^es, sontparticulierement pre- 
15 f6r6s. 

Les pigments meianiques ont un diametre moyen compris entre 1 0 nm et 20 000 nm. de preference entre 
30nmet15 000nm. 

Le (ou les) pigment(s) meianique(s) sont derives de sources naturelles ou synthettques et peuvent etre 
obtenus (A) par oxydation d'au molns un compose indolique, (B) par polymerisation oxydante ou enzymatique 
20 de precurseurs meianiques, ou (C) par extraction de la meianine d partir de substances en contenant 

(A) Les pigments meianiques peuvent, en premier lieu, etre obtenus par oxydation d*au moins un compose 
tndolique choisf notamment parmi ceux repondant d la fonmule (I): 

25 r4 



30 




35 dans laquelle : 

- R^ et R3 representent. independamment l*un de Tautre, un atome d'hydrogene ou un groupe allyle en C^- 
C4; 

- R2 represente un atome d'hydrogdne. un groupe allyle en C1-C4. un groupe carboxyle ou un groupe alcoxy 
<Ci-C4)-carbonyie; 

40 - R* et R^ representent, independamment I'un de I'autre. un atome d'hydrogene, un groupe hydroxy, un 
groupe allyle en C1-C4, un groupe amino, un groupe alcoxy en C1-C4, un groupe acyl (C2-C4)-oxy ou un 
groupe acyl (CrC4)-amino; 

- R5 represente un atome d'hydrogdne. un groupe hydroxy, un groupe alcoxy en C1-C4. un groupe allcyle 
en C1-C4, un atome d'halogene. un groupe amino, un groupe acyl (CrCi4>- oxy, un groupe acyl (C2-C4)- 

45 amino ou un groupe trimethylsilyloxy; 

- R8 represente un atome d'hydrogene, un groupe hydroxy, un groupe alcoxy en C1-C4, un groupe amino, 
un groupe acyl (C2rC4)-oxy. un groupe acyl (C2-C4)-amino, un groupe trimettiylsflyloxy ou un groupe hy- 
droxyallcyi (C^C4)-amino; 

- R* et R« pouvant 6galement fomner, conjointement avec les atomes de cart>one auxquels ils sont ratta- 
50 ch6s, un cycle m6thyl6nedioxy 6ventueflement substitu6 par un groupement allcyle en C1-C4 ou alcoxy en 

C1-C4. ou bien un cycle carbonyldioxy; 

- au nK)ins l*un des radicaux R^ ^ R^ represente un groupement OZ ou NHR9* Tun au plus des radicaux R^ 
e R7 representant NHRO et deux au plus des radicaux R* d R^ representant OZ et. dans le cas oCi Z repre- 
sente un atome d'hydrogene. les deux groupes OH sont dans fes positions 5 et 6; et au nrK)ins Tun des 

55 radicaux R^ d R^ represente un atome d'hydrogene. et dans te cas oCi un seul de ces radicaux represente 

un atome d'hydrogene. un seul radical panmi les radicaux R^ e W represente alors NHR® ou OZ. les autres 
radicaux representant un groupe alkyie en C1-C4; 

- le radical du groupen)ent NHR*> designant un atome d'hydrogene, un groupe acyle en CrC4 ou hy- 
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droxyalkyle en et le radical Z du groupement OZ d^signant un atome d'hydrogdne, un groupe acyle 

en CrCuf un groupe allcyle en C1-C4, ou un groupe trinD6thylsilyle, 
et leurs sets de m^taux alcalins, alcalino-tenreux. d'ammonium ou d'amines, ainsi que les chtorhydrates. bronv 
hydrates, sulfates et methane sulfonates. 

Les composes indoiiques de formule (I) ci-dessus sont choisis. de pr^f^rence, pamii le 4-hydroxyindole, 
le 5-hydroxylndole, le 6-hydroxyindoIe, le 7-hydroxylndole» le 4-hydroxy-5-nn6thoxyindole, le 4-hydroxy 5- 
6thoxyindole. le 2-carboxy 5-hydroxyindole, le 5-hydroxy 6-nrt6thoxylndole. le 6-hydroxy 7-nD6thoxylndole, le 

5- m6thoxy 6-hydroxyindoIe. le 5,6-dihydroxyindole, le N-m6thyl 5.6-dihydroxyindole, le 2-m6thy! 6,&-dlhy- 
droxylndole, le 3-m^thyt 5. 6-dihydroxy Indole, le 2,3-dln^thyl 5,6-dihydroxyindole, le 2-carboxy 5.6-dihy- 
droxylndde, le 4-hydroxy 5-m6thyl indole^ le 2-carboxy 6-hydroxyindole, le B-hydroxy N-m6thylindole. le 2- 
6thoxycarbonyl 5.6-dihydroxyindole. le 4-hydroxy 7-m6thoxy 2,3-dlm6thylindole, le 4-hydroxy 5-6thoxy N-m6- 
thyl indole, le 6-hydroxy 5-m6thoxy 2-m6thyl indole, le 6-hydroxy 5-m6thoxy 2.3-dim6thylindole. le 6-hydroxy 

2- 6thoxycarbonylindole, le 7-hydroxy 3-m6thyl indole, le 5-hydroxy 6-nr^6thoxy 2,3-dim6thylindole, le 5-hydroxy 

3- nr»6thylindole, le 5-ac6toxy 6-hydroxyindole. le 5-hydroxy 2-6thoxycarbonyilndole, le 6-hydroxy 2-carboxy 5- 
m^thylindole, le 6-hydroxy 2-6thQxycarbonyl 5-m6thoxyindole, le 6-N-^hydroxy^thylaminoindole, le 4-ami- 
noindole, le 5-aminoindole, le 6-aminoindole, le 7-aminoindole, le N-m6thyl 6-P-hydroxy6thylaminolndole, le 

6- amino 2,3d im6thyl indole, le 6-amino 2.3.4,5-t6tram6thylindole, le 6-amino 2.3,4-trim6thylindole, le 6-amino 
2,3, 5- trimSthyl indole, le 6-aniino2,3,6-trim^thylindoie, le 5,6.-diac6toxyindole. le 5-ni6thoxy 6-ac6toxyindole, 
le 5,6-dim6thoxy indole, le 5,6-nri6thyl6nedioxyindole. le 5.6-b1m6thylsilyloxyindole, Tester phosphorique du 
5,6-dihydroxy(ndole. le 5,6-dibenzyloxyindole. et les sels d'addition de ces compost. 

Le 5, 6-di hydroxy indole est particuligrement pr6f6r6. 

L'oxydation du compost indolique de fomnute (I) peut s'effectuer en milieu aqueux ou eau-solvant(s), d 
rair, en presence ou non d'un agent alcalin et/ou d*un catalyseur nri^tallique d'oxydation tel que par exemple. 
I'ion cuivrique. 

Le milieu r^actionnel est, de pr^f^rence, constitu^ par de i'eau et peut, le cas 6ch^ant, dtre constitu6 par 
un m^ange d'eau et d'au moins un solvant choisi de telle fagon qu'Q sofubiiise rapidement le compost Indolique 
de formule (I). Panmi ces sdvants. on peut citer, d titre d'exemples, les alcoois inf^rieurs en C1-C4, tels que 
Talcool ^thylique. Talcool propylique ou isopropylique. Talcool tert-tHJtylique, les alkyldneglycbls. tels que 
r^thyldneglycol, le propyl^ neglycol. les alkyl^thers d'alkyl^neglycols, tels que les others mononrt^thytique« mo- 
no6thy)ique et monobutylique de P^thyl^neglycol. les monomdthyl^thers du propyl6neglycol et du dipropyl^ 
neglycol, et le lactate de mdthyle. 

L'oxydation peut 6galenDent s*effectuer en n>ettant en oeuvre le peroxyde d*hydrogdne en presence d'un 
agent alcalin, tel que. de prSf^rence, Tammoniaque. ou en pn^sence d'un ton todure. I'iodure 6tant, de pr6f^ 
rence, I'iodure d'un m^tal alcalin, alcatlno-terreux ou d'ammonium. 

On peut 6galenr)ent proc^der d t'oxydation en utitisant Tacide periodique et ses sels hydrosotubles et d^ 
rivSs. les permanganates et bichromates, tels que de sodium ou de potassium. I'hypochlorite de sodium, fe 
fenicyanure de potassium, le persulfate d'ammonium, I'oxyde d'argent, I'oxyde de plomb. le chlorure fenrique, 
le nitrite de sodium, les sels de terres rares dont, notamment le c^ium. et des oxydants organiques choisis 
pamii les ortho- et parabenzoquinones, les ortho- et parabenzoquinones mono- ou diimines. les 1,2- et 1,4- 
naphtoquinones. les 1.2- et 1,4-naphtoquinones mono- ou diimines telles que d6finies dans la demande EP- 
A-0 376 776. Le sel d'acide periodique pr^f^r6 est le periodate de sodium. 

II est possible d'activer les agents oxydants par un modificateur de pH. 

On peut ^alement envisager une oxydation enzymatique. 

Le produit insoluble est isold par filtration, centrifugation, tyophilisatton ou atomlsation; 0 est ensuite broy6 
ou micron is6 pour atteindre la granulom^tne d^tr^e. 

(B) Les pigments nrt^laniques selon Tinvention peuvent 6galement provenir de la polyn^risation oxydante 
ou enzymatique de pr^rseurs m^laniques, tels que fa L-tyrosine, la L-dopa. le cat^ol et leurs d6riv6s. 

(C) Les pigments m^laniques selon I'inventton peuvent provenir de t'extraction de la m^lanine de substan- 
ces naturelles telles que les cheveux humains, Tencre de c^phalopodes (seiches, poulpes), encore connue 
sous le nom de s^piom^lanine, auquel cas le pigment est broy6 et purrTid avant son utilisation. 

(D) Les pigments m^laniques selon Tinvention peuvent enfin fitreobtenus par culture de microorganismes. 
Ces microorganismes produisent de la mSlanine soit naturellement, soit par modification gdn^tique ou par 
mutag^n^se. Des modes de preparation de ces m^lanines sont d^crits par exemple dans la demande de 
brevet WO 90-04029. 

Le (ou les) pigment(s) m6lanique(s) peut ou (peuvent) &tre pr6sent(s) d la surface ou {ncorpor6(s) dans 
une charge particutaire inerte, min^rale ou organique, pourconstituerun pigment m6lanique composite synth^ 
tique fomnd in situ. Dans ce cas, le (ou les) pigment(s) m6laniqu6(s) peut (ou peuvent) r6su!ter de l'oxydation 
d'au moins un compose indolique de formule (I), telle que d6finie ci-dessus, en melange avec la charge, dans 
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un milieu essentieltement non-sdvant de ladite charge, d une temperature pouvant aller de la temperature am- 
biante jusqu'd environ 1 00°C, ou encore r^sulter de la polymerisation oxydante de pr^curseurs meianiques sur 
la charge. 

Les conditions gen^rafes de Toxydation des composes indoliques de formule (I) sont les memes que cetles 
5 mentionnees ci-dessus. 

Selon un premier mode de realisation, la charge particulaire est une charge minerale inerte constitu6e 
avantageusement de particules de granulometrie inferieure d 20 000 nm. De tels pigments meianiques compo- 
sites, deposes sur charge minerale, sont decrits, ainsi que leur preparation, dans la dennande de brevet frangais 
FR-A-2 618 069. 

10 Selon un deuxieme mode de realisation de la presente invention, la charge particulaire est une charge po- 
ly m6rique inerte. choisie avantageusement pamni les polymfires naturels ou synlh6tiques, organiques ou inor- 
ganiques, ^ reseau reticule, cristallin ou amorphe, ayant un potds moieculaire compris entre 5000 et 5 000 000. 
Des pigments meianiques composites sur charge polymerique ainsi que leur preparation sont decrits dans la 
demande de brevet europeen n*" 0379409. 

15 Les polymeres organiques ou synthetiques sont, en particutier, choisis parmi les polymeres derives de la 

keratine, de la fibroTne de soie, de la chltine ou de la cellulose, ou parmi les polyamides ou les homo- ou co- 
polymeres resultant de la polymerisation de monomeres mono- ou polyethyieniques, aliphatiques ou aromath 
ques, k reseau reticule, cristallin ou amorphe. 

Les polymeres derives de la keratine sont choisis pamni les keratin es animates ou humaines. D'autres po- 

20 lymeres derives de la keratine utilisables sont des keratines modifiees chimiquement, ayant un poids moiecu- 
laire compris entre 10 000 et 250 000 et, en particulier, la keratine partlellenrient hydrolysee (ou hydrotysat de 
keratine), ayant un poids moieculaire compris entre 50 000 et 200 000; cet hydrolysat est, de preference, obtenu 
par hydrolyse alcaline moderee; des produits de ce type sont. par exempfe, vendus sous la denomination de 
-KERASOL" par la societe CRODA. D'autres keratines modifiees sont les keratines sulfoniques d'un poids mo- 

25 leculaire compris entre lOOOOet 100 000. obtenues par oxydationde tout oupartte des liaisons disutture des 
groupements cystine de la keratine en groupements acide cysteique. 

Les polymeres derives de la chitine comprennent d'abord la chitine. qui est un polymere naturel, et le derive 
desacetyie de la chitine connu sous la denomination de chitosane, obtenu par hydrotyse des groupements ace- 
tyle de la chitine. Le chitosane. tel que propose dans le commerce, est partietlement acetyie et contient 70 d 

30 90% en poids de chitosane. On peut egalement Tutiliser sous la forme de sets insolubles, tels que les sulfates 
et phosphates. Des produits de ce typo sont vendus, par example, sous la denomination de "KYTEX" par la 
societe HERCULES. 

Les polymeres cellulosrques sont choisis plus particuli6rement panmi les celluloses microcristallines. telles 
que les produits vendus sous la denominatran "AVICEL* par la societe FMC CORPORATION. 

35 Panmi les polymeres synthetiques. on peut tout particulierement citer le polyethylene, le polypropylene, le 

polystyrene, le poly(m6thacrylate de m6thyle) vendus sous les denominations "TVIICROPEARL M" et "MICRO- 
PEARL M100" par la societe SEPPIC, le poly(m6thacrylate de metiiyle) r6licul6, tel que le produit vendu sous 
la denomination de "MICROPEARL M 305" par la societe SEPPIC. D'autres polymeres sont, en particulier. choi- 
sis parmi ta poly-p-alanine reticuiee, telle que decrite dans le brevet franpais 2 530 250 dont le taux de r6ticu- 

40 lation est compris entre 1 et 15% et, de preference, entre 1 et 8%. 

On peut egalement utiliser. e titre de polymeres, des produits connus sous la denomination de microepon- 
ges. tels que des polymeres reticules de styr6ne/divinylbenzene ou de m6thacrylate de m6thyle/dim6thacrylate 
d'ethyiene-glycol ou de stearate de vinyle/divinyl benzene, tels que decrits dans les brevets WO-88/01164 et 
US-A-4 690 825. De tels polymeres sont essenbellement constitues par des billes de polymeres r6ticuies 

45 comprenant un reseau interne de pores, capable de retenir le pigment meianrque. D'autres polymeres de ce 
type sont des microspheres creuses d'un copolymere de chlorure de vinylidene et d'acrylonitrile, vendues sous 
la denomination d*"EXPANCEL" par la Societe KEMA NORD; ou encore des microspheres poreuses de po- 
lyamide 12, de polyamide 6 ou de copolyamide 6/12. vendues sous la denominatton d"'ORGASOL' par la so- 
ciete ATOCHEM. 

50 On peut utiliser egalement des poudres de silicone qui sont des gommes. des resines et. plus particulie- 
rement. des etastomeres d'organopolysiloxane. 

Les nanopigments d'oxydes metalliques sont avantageusement presents dans la composition cosm6tique 
selon rinvention d une concentration comprise entre 0,1 et 15% en poids par rapport au poids total de la compo- 
sition, et de preference comprise entre 0.5 et 10%. 
55 Les pigments meianiques sont avantageusement presents dans la composition cosmetique selon rinven- 

tion e une concentration comprise entre 0,001 et 2%, de preference entre 0,002 el 1 % en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

Le rapport en poids pigment meianique/nanopigment d*oxyde metaltique est avantageusement compris en- 

5 
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tre 0,00007 et 10, de pr6f6rence entre 0,001 et 0, 1. 

La composition cosm^tique de Tinvention peut 6tre utilises comme composition protectrice de I'^pidemrie 
liumain ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, comme composition antisolaire ou comme produtt de 
maquillage. 

5 Cette composition peutse presenter en particulier sous forme de lotion, de lotion epaissie, de gel. de cr^me, 

de lait, de poudre, de bdtonnet solide et 6ventueilement 6tre conditionn^e en aerosol et se presenter sous fonne 
de mousse ou de spray. 

Elle peut contenirles adjuvants cosm^tiques habituellement utilises tels que des corps gras, des solvants 
organiques, des silicones, des ^paississants, des adoucissants, des fittres solaires UV-A, UV-B, ou d bande 
10 large, des agents anti-mousses, des agents hydratants, des parfums, des conservateurs, des tensio-actifs. des 
charges, des sSquestrants, des polym^res anioniques. cationiques, non-ion iques, amphot^res, ou leurs m^ 
langes, des propulseurs, des agents alcalinisants ou acidifiants, des colorants, des pigments de granulom^trie 
sup^rieure ^ 100 nm comme les oxydes de fer. ou tout autre ingredient habituellement utilise en cosm^tique. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcods et polyols inf^rieurs tels que l*6thanol, Tisopropanol, 
IS le propylene glycol, la glycerine et le sorbitol. 

Les corps gras peuventetre constitu6s par une huile ou une cire ou leur melange, les acides gras, les esters 
d'acides gras, les alcools gras. la vaseline, la parafTine, la lanoline, la lanoline hydrogdn^e, la lanoline ac^tyl^e. 

Les huiles sont choisies parmi les huiles animates, vdg^tales, min^rales ou de synthase et notamment I'huh 
le de palme hydrog^n^e, Thuile de ricin hydrog^n^e, 1' huile de vaseline, Thuile de paraffine, Thuile de Purcellin, 
20 les huiles de silicone et les isoparafftnes. 

Les a'res sont choisies parmi les cires animales. fossiles, v^dtales, min^rales ou de synthase. On peut 
citer notamment les cires d*at)eille, les cires de Camauba. de Candelila, de canne d sucre, du Japon, les ozo- 
kerites, la cire de Montan, les cires microcristallines, les paraffines, les cires et r^sines de silicone. 

Les esters d*acides gras sont par exemple le myristate d'isopropyle, Tadipate d'isopropyle, le palmitate 
25 d'isopropyle, le palmitate d'octyle. les benzoates d'alcools gras en C12-C15 (TINSOLV TN" de FINETEX), I'al- 
cool myristique oxypropyl6n6 k 3 moles d'oxyde de propylene ("WITCONOL APM" de WITCO). les triglycerides 
d'acides caprique et caprylique ("MtGLYOL 812' de HULS). 

La composition cosmetique selon Tinvention peut contenir des epaississants qui peuvent Stre choisis pamii 
les polymeres d'aclde acrylique reticules ou non, et particulierement les acides polyacryliques reticules par un 
30 agent polyfonctionnel tels que les produtts vendus sous la denomination "CARBOPOL" par la societe GOO- 
DRICH, les derives de cellulose tels que la methylcellulose, rhydroxyethylcellulose, Khydroxypropylinethylcel- 
lulose, les sels de sodium de la cart)Oxym6thytcellulose, les melanges d'alcool cetylstearylique et d'alcool ce- 
tylstearytique oxyethyiene d 33 moles d'oxyde d'ethyiene. 

On peut egalement utiliser les produits resultant de Tinteraction ionique d'un polymere cationique constitue 
35 par un copolymere de cellulose ou d'un derive de cellulose greffes par un sel de monomere hydrosoluble d'am- 
monrum quatemaire et d'un polymere anionique cart)oxylique tels que decrits dans le brevet fran9ais FR-2 598 
611. On utilise de preference le produit d'interaction tonique d'un copolymere d'hydroxyethylcellulose grefre 
par vole radicalaire par du chlorure de diallyldimetlylammoniun tel que le polymdre commercialise sous la de- 
nomination "CELQUAT L 200" par la societe National Starch avec, soit des copolymeres d'ethylfene et d'anhy- 
40 dride maieique tels que les produits vendus sous la denomination 'EMA 31" par la societe MONSANTO, soit 
des copolymdres 50/50 d'acide methacrylique et de methacrylate de methyle. 

Un autre produit de ce type utilisable est le produit resultant de interaction ionique du copolymere d'hy- 
droxyethylcellulose greffe parvoie radicalaire par du chlorure de diallyldimethylammonium avec un polymere 
anionique carboxylique reticule tel que les copolymeres de Tacide methacrylique et de I'acrylate d'ethyte rett- 
45 cuies vendus sous la denomination "VISCOATEX* 538, 46 ou 50 par la societe COATEX. 

Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilisee pour la protection de repidenme humain 
contre les rayons UV ou comme composition antisolaire, elle peut se presenter sous fom^e de suspension ou 
de dispersion dans des soh/ants ou des corps gras, ou encore sous forme d'emulsion telle qu'une creme ou 
un lalt, sous forme de pommade, de gel, de bdtonnet solide ou de mousse aerosol. Les emulsions peuvent 
50 contenir en outre des agents tensio-actifs anioniques, non-ioniques, cationiques ou amphoteres. 

Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilisee pour la protection des cheveux. elle peut 
se presenter sous forme de shampooing, de lotion, de gel ou composition d rincer, d appliqueravant ou apres 
shampooing, avantou apres coloration ou decoloration, avant, pendant ou apres permanente ou defrisage, de 
lotion ou gel coiffants ou traitants, de lotion ou gel pour le brushing ou la mise en pi is, de laque pour cheveux, 
55 de composition de permanente ou de defrisage, de coloration ou decoloration des cheveux. 

Lorsque la composition est utilisee conne produit de maquDlage des cils, des sourcils, de la peau ou des 
cheveux, tel que creme de traitement de I'epidenme. fond de teint, bdton de rouge d levres, fard e paupieres, 
fard d joues, l^neur encore appeie "eye-liner", mascara, get colorant, elle peut se presenter sous forme solide 
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ou pdteuse. anhydre ou aqueuse, comme des Emulsions huite-dans-eau ou eau-dans-huile, des suspensions 
ou encore des gels. 

^invention a aussi pour objet un proc6d6 de protection de r6pidemne humain et des cheveux contre le 
rayonnement ultraviolet ainsi qu*un proc^dd de maquillage consistant d appliquer sur la peau ou les cheveux 
une quantity efficace de fa composition cosm^tique ci-dessus. 

Linvention a ^gafement pour objet I'utilisation des pigments m^laniques d^riv^s de sources naturefles ou 
synth^tiques, de diamdtre moyen connpris entre 10 nm et 20 000 nm. pour diminuerou inhiber la reaction pho- 
toinduite des nanopignrtents d'oxydes mdtattiques exposes d la lumi^re/ces oxydes m^talliques 6tant chotsis 
parmi les oxydes de titane, de zinc, de cerium, de zirconium ou leurs melanges ayant un diam&tre nfK>yen in- 
f^rieur d lOOnm et de pri6f§rence compris entre 5 et 50 nm. 

Uinvention sera mieux illustr^e par les exemples non limitatifs cnaprfes. 



EXEMPLE 1 



15 



On prepare une Emulsion antisolaire huile-dans-eau de composition suivante: 



- Pigment mdlanique obtenu par oxydation du 5.6-dihydroxyindole 

- Oxyde de titane enrobd d'alumine et de st^arate d'aluminium vendu sous la denomination 
"MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100T» par la soci6t6 TAYCA 

- Melange d'alcool c^tylstSarylique et d'alcod c6tylst6arylique oxythyl^nS d 33 mole d'oxyde 
d'6lhyl6ne vendu sous la denomination "SINNOWAX AO" par la soci6t6 HENKEL 

- Melange de mono- et distearate de glycerol non autoemulsionable 

- Huile de vaseline 

- Alcoot cetylique 

- Polydimethylsiloxane 

- Glycerine 

- Conservateurs, parfum qs 

- Eau qsp 



EXEMPLE 2 



On prepare une emulsion antisolaire huile-dans-eau de composition suivante : 



- Pigment meiantque obtenu par oxydation du 5,6-dihydroxyindole 

- Oxyde de titane enrobe d'alumine et de st6arate d'aluminium vendu sous la denomination 
"MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100T" par la societe TAYCA 

- Melange d'alcool cetylstearyltque et d'alcool cetylstearylique oxyethyiene d 33 moles 
d'oxyde d*ethyiene vendu sous la denomination "SINNOWAX AO' par la societe HENKEL 

- Melange de mono- et distearate de glycerol non autoenmjlsionnable 

- Huile de vaseline 

- Alcool cetylique 

- Polydimethylsiloxane 

- Gyc6rine 

- Conservateurs, parfum qs 

- Eau qsp 



0.015 g 
6.5 g 

7,0 g 

2.0 g 
15.0 g 
1.5 g 
1,5 g 
20.0 g 

100 g 
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EXEMPLE 3 

On prepare une Emulsion antisolaire huile-dans-eau de compositbn suivante: 



5 


• Pigment m^lanique obtenu par oxydation du 5,6-dihydroxyindote 


0.1 g 




- Oxyde de titane enrob6 d'atumine et de st^arate d'aluminium vendu sous ta denomination 
MIUKU 1 1 1 ANIUM UIOaIl^E MT iOOT par la societe TAYCA 


6.5 g 


10 


- Melange d*alcool cdtyfst^aryltque et d'alcool c6t/lst6arylique oxythyl6n6 d 33 moles d*oxyde 
d*ethyl6ne vendu sous ta denomination "SINNOWAX AO* par la soci6t6 HENKEL 


7.0 g 




- Melange de mono- et distSarate de glycerol non auto^mulsionnable 


2.0 g 




-Huile de vaseline 


1*^ n n 


15 


- Alcool cetylique 


1»5g 




- Polydim6thytsiloxane 


1.5 g 




- Glycerine 


20,0 g 


20 


- Oxyde de fer jaune 


0.4 g 


- Oxyde de fer rouge 

- Conservateure, parfum qs 


O^g 




- Eau qsp 


100 g 


25 


EXEMPLE 4 

On prepare une emulsion antisolaire eau-dans-l'huile de composition suivante : 




30 


- Pigment meianique obtenu par oxydation du 5, 6-di hydroxy indole 


0 3a 




. Oxide de zinc vdndu sous la d^nnmination "Ul TRA PIMP 7INn nvinP POWnPR" rvar la 

societe SUMITOMO 


3.0 g 


35 


- Huile de vaseline 


15.0g 




- Hydroxystearate de sorbitan et de glycerol oxyethyiene d 2.5 nrtole d 'oxyde d*ethyiene et 
oxypropyiene ^1.5 moles d'xyde de propylene vendu sous la denomination "ARLACEL 780" 
par la societe ICI 


5.0 g 


40 


- Sulfate de magnesium 

- Conservateur qs 


0.7 g 




- Eau qsp 


100 g 



45 

EXEMPLE 5 

On prepare une emulsion antisolaire eau-dans-rhuiie de composition suivante : 

50 



55 
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- Pigment m^lanique obtenu par oxydation du 5.6-dihydroxyindole 


0.002 g 




- Oxyde de titane enrobd d'alumine et de st^arate d'aluminium vendu sous la denomination 
-MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100T" par la soci6t6 TAYCA 


6,5 g 


5 


- Huila de vaseline 


15.0 g 




- Hydroxyst^arate de sorbitan et de glycerol oxy^thyl^nd d 2.5 moles d'oxyde d'6thy)^ne et 
oxypropyl6n6 d 1,5 moles d'oxyde de propylene vendu sous la denomination "ARLACEL 780" 
par la society ICI 


5,0 g 


10 


• Sulfate de magnesium 
- Conservateur qs 


0.7 g 




- Eau <jsp 


100 g 


15 


EXEMPLE 6 

On prepare une creme teintee de composition suivante : 




20 


- Melange de mon- et dlstearate de glycerol non autoemulsionnable 


3.5 g 




- Isostearate de glycerol 


1,8 g 


25 


- Melange d*huile minerale et d'alcool de lanoline vendu sous la denomination "AMERCHOL L- 
101" par la societe AMERCHOL 


3.1 g 


- Palmitate d'isopropyle 


7.6 g 




- Palmitate d'octyle 


7,0 g 




- Ultramarine violet 


0,75 g 


- Dioxyde de titane de granulometrie 200-300 nm 


3,0 g 




- Oxyde de fer jaune 


1.0 g 




- Oxyde de fer rouge 


0.6 g 


35 


- Oxyde de fer noir 


0.08 g 




- Conservateurs 


0.5 g 




- Parfum 


0.3 g 


40 


- Silicate d'aluminium et de magnesium 


1»5g 




-Talc 


4.46 g 




- Triethanolamine 


1.2 g 


45 


- Gomme de cellulose 


0.05 g 




- Gomme de xanthane 


0.15 g 




- Cyclomethicone (denomination "CTFA Dictionary"; dimettiyl polysiloxane cydique) 


7,5 g 




- Propylene glycol 


3.0 g 


50 


- Glycerine 


2,0 g 




• Acide stearique 


2,5 g 




- Dioxyde de titane de granulometrie 30-40 nm 


6,0 g 


55 


- Pigment meiantque obtenu par oxydation du 5.6-dihydroxyindole 


0,02 g 




- Eau qsp 


100 g 
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On chauffe s^par^ment d 80''C la phase grasse contenant les huiles et I'acide st^arique et la phase aqueu- 
se contenant la tri^thanolamine. 

Le melange est dmulsionnd d 80°C et refnotdl lentement. Pendant le refroidissement, sont ajout^s : le me- 
lange de pigments pr^alablement broy6 dans le propylene glycol et te cydom^thicone. 

EXEMPLE 7 



On prepare un fond de teint de composition suivante : 



- Tri^thanolamine 


1.0 g 


- St^arate de polyethylene glycol k 2 motes d*oxyde d'^thyl^ne 


0.53 g 


- Meianoe de mono- et dist^arats de atuc^rol non auto^rrajIsinnnflhlA 




- Silicate d'atuminium et de magnesium 




- Oxyde de fer jaune 


0 9 Q 


- Oxyde de fer rouge 


0 5 o 


- Oxyde de fer noir 


y 


- Di oxyde de titane de granulometrle 200-300 nm 


f\ A n 


- Dioxyde de titane de granulometrie 30-40 nm 


fi 0 a 


- Pinmpnt mAlfintniio nht^nii n^ir AwWsitinn Hii ^ ^-HiKiuHmwInH/^lA 


O.Oz g 


- Conservateuis 


0,5 g 


- Melange de polyethylene glycol d 6 nx)les d*oxyde d'ethyiene et de polyethylene glycol d 32 
moles d'oxyde d'ethyiene vendu sous la denomination 'CARBOWAX 1450" par la societe 
UNION CARBIDE 


9.0 g 


- Gomme de cellulose 


0,02 g 


- Polyethylene 


9.3 g 


- Cyclomethicone (denomination "CTFA Dictionary*; dimethylpolysiloxane cydique) 


14.0 g 


- Propyieneglycol 


6,0 g 


- Glycerine 


3.0 g 


- Acide stearique 


2,2 g 


- Eau qsp 


lOOg 



La composition est preparee de fa^on analogue d t'exemple 6. 



10 



EP 0 518 773 A1 

EXEMPLE 8 





Mascara noir 




5 


- Sl6arate de triethanolamine 

- Cire d'abe riles 

- Paraffine 


15,0 g 
5,0 g 
3.0 g 




10 


- Cire de Camauba 

- Parahydroxybenzoate de propyle 
' Parahydroxybenzoate de methyl e 


10,0 g 
0.2 g 

ft o « 

0f2g 




15 


- Gomme arabique 


3,0 g 




- Hydroxy6thylcellulose 

- Pigment m6lanlque obtenu par oxidation de 5,6-dihydroxyoindole 


0.3 g 
1,0g 




20 


- Dioxyde de titane de granulom6frie moyenne 30-40 nm 

- Eau qsp 


2,0 g 
100g 






EXEMPLE 9 






25 


On prepare une Emulsion antisolaire huile-dans-eau de composition suivante : 






30 


- Oxyde de cerium (diamdtre moyen 12 nanometres) en suspension aqueuse d 20% MA 
vendu sous la d6nomination "COLLOIDAL CERIUM OXIDE" par la soci6t6 RHONE 
POULENC 


3,0 g MA 


- Pigment m6lanique obtenu par oxydation du 2'nr>6thyl 5,6-dihydroxyindole 




0,05 g 




- M^ange d*alcool c^tylst^arytique et d'alcool c6tyfst6arilique oxy6thyl6n6 k 33 moles 
d'oxyde d*6thyl6ne vendu sous ta d6nomination "SINNOWAX AO" par la soci6t6 HENKEL 


7.0 g 


35 


- St6arate de glycerol vendu sous la denomination "GELEOL" par la soci6t6 GATTEFOSSE 


2.0 g 




- Alcool c6tylique 




1.5 g 




- Huile de vaseline 




15.0 g 


40 


- Glycerine qs 

- Eau qsp 




3.0 g 
100 g 



45 



50 



55 



EXEMPLE 10 

On prepare un gel de coiffage protecteur du rayon nement UV et colorant de composition suivante : 
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- Dioxyde de titane (diam6lre : 15 ^ 40 nanometres) vendu sous la denomination "P 25* par 
la society DEGUSSA 


0»2g 


- Copolymere d'acide mettiacrytique et d'acrylate d'6thyle r^ticuie vendu ^ 30% de MA sous 

la denomination "VI^POATFY AfV nar \st QnriAt^ PnATFV 


1.35 g MA 


\^puiyiiicR; a nyuroxyeinyicenuiose ei oe cniorurc oe Qiaiiyi Onneinyi arnrnoniuni vcnou 
sous la denomination "CELQUAT L 200" par la societe NATIONAL STARCH 


1,0g 


- Pigment meianique obtenu par oxydatton du 5,6-dlhydroxyindole 


1.0 g 


- Polymere cationique silicone vendu d la concentration de 35% de MA sous la 
denomination "Emulsion cationique DC929" par la societe DOW CORNING 


0,3 g 


- Amino-2 m6thyI-2 propanol-1 qs pH 7,5 




- Parfum, conservateur qs 




- Eau qsp 


100 g 


EXEMPLE 11 




On prepare une emulsion antisolaire huile-dans-eau de composition suivante : 




- Oxyde de titane enrobe d*alumine et de stearate d'aluminium vendu sous la denomination 
"MICROTITANIUM DIOXIDE MT lOOT" par la sosiete TAYCA 


5.0 g 


- Pigment meianique obtenu par oxydation du bromhydrate de 2-methyl 5,6-dihydroxyindole 


0.1 g 


- Melange d'alcool cetyfstearylique et d'alcool cetylstearyllque oxyethytene d 33 mole d'oxyde 
d*ethyiene vendu sous la denomination "SINNOWAX AO" par la societe HENKEL 


7.0 g 


- Stearate de glycerol vendu sous la denomination "GELEOL" par la societe GATTEFOSSE 


2,0 g 


- Alcool cetylique 


1.5 g 


' Hutle de vaseline 


15.0 g 


- Glycerine 


3.0 g 


- Conservateur, parfum qs 




- Eau qsp 


100 g 



EXEMPLE 12 

On prepare une emulsion antisolaire huile-dans-eau de composition suivante : 
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- Oxyde de tftane enrobe d'alumine et de st^arate d'aluminium vendu sous la denomination 
'MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100T" par la soci6t6 TAYCA 


5.0 g 


- Pigment m6lanique obtenu par oxydation du 2-m6thyl 5,6-dihydroxy indole 


0.1 g 


- Melange d'alcool c^^st^arylique et d'alcool c^tylst^arytique oxy^thyldn^ ^ 33 mdes d*oxyde 
d'6thy)6ne vendu sous la denomination "SINNOWAX AO' par la society HENKEL 


7.0 g 


- St6rate de glycerol vendu sous la denomination "GELEOL" par la societe GATTEFOSSE 


2.0 g 


- Alcool cetylique 


1.5 g 


- Huile de vaseline 


15,0g 


- Glycerine 


3.0 g 


- Consen/ateur, parfum qs 




- Eau qsp 


100 g 



EXEMPLE 13 



20 



25 



30 



35 



Gel de coiffage 



- Copdymere de polyvinylpyrrolidone et d'acetate de vinyle (65/35 en poids) vendu par la 
sodete GAF sous la denomination PVPA/A S 630 

- Aclde polyacrylique reticule vendu sous la denomination "CARBOPOL 940" (PM 4 000 000) 
par la societe GOODRICH 

- Dioxyde de litane vendu par la societe DEGUSSA sous la denomination "P 25" 

- Pigment meianique obtenu par oxydation du 5.6-dihydroxytndote 

- Alcool ethylique 

• Parfum, colorant, conservateur qs 

- Triethanolamine qs pH : 7,5 

- Eau qsp 



45 



50 



55 



Revendications 

1. Composition cosmetique caracterisee par le fait qu*el)e comprend, en melange, au moins un nanopigment 
d'oxydes metalliques choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de cerium, de zirconium ou leurs nr>e- 
tanges, de diametre moyen infedeur ^ 100 nm et au rnoms un pigment metanique derive de sources na- 
turelles ou synthetiques de diametre moyen compris entre 10 nm et 20 000 nm, dans un support cosme- 
tiquement acceptable. 

2. Composition cosmetique selon la revendication 1 . caracterisee par le fait que les nanopigments d'oxydes 
metalliques ont un diametre nrwyen compris entre 5 et 50 nm. 

3. Composition cosmetique selon la revendication 1 ou 2. caracterisee par le fait que Poxyde metal! ique est 
t'oxyde de titane. 

4. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 ou 3. caracterisee par le fait que 
les pigments meianiques ont un diametre moyen compris entre 30 nm et 15 000 nm. 

5. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 e 4. caracterisee par le fait que les 
nanopigments d'oxydes metalliques sont presents dans la composition d une concentration comprise en- 
tre 0.1 et 15 % en poids par rapport au poids total de la composition, et de preference comprise entre 0, 
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Set 10% en poids. 

6. Composition cosn)6tique seion Tune quelconque des revendications 1^5, caract^ris^e par le ^tt que les 
pigments m^laniques sent pr^ents dans ia composition d une concentration comprise entre 0,001 et 2% 
en poids, et de pr^f^rence entre 0,002 et 1 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

7. Composition cosm^tique selon Tune quelconque des revendications 1^6. caract^ris^e par le fait que te 
rapport en poids pigment mSlanique/nanopigment d*oxyde m^tallique est compris entre 0,00007 et 10, et 
de pr6f6rence entre 0.001 el 0.1 . 

8. Composition cosm^ique selon Tune quelconque des revendications 1^7, caraci^ris^e par le fait que les 
nanopigments d'oxydes m^talliques sont des pigments non enrobes. 

9. Composition cosm^tique selon Tune quelconque des revendications 1 d 7. caract6ris^e par le fait que les 
nanopigments d'oxydes m^talliques sont des pigments enrot>6s ayant subi un ou plusieurs traitements 
de surface de nature chimique, diectronique, m^anochimique ou n>6canique avec des composes choisis 
parmi les aminoacides, la cire d'abellle, les acides gras. les alcools gras, les tensio-actifs anioniques, les 
l^ithines, les sefs de sodium, potassium^ zinc, fer ou aluminium d'acides gras. Thexam^taphosphate de 
sodium, les alcoxydes m^tailiques. le polyethylene, les silicones, les prot^ines. les alcanolamines. les oxy- 
des de silictum et les oxydes m^talliques. 

10. Composition cosm^tique selon la revendication 9, caractSris^e par le fait que les nanopigments d'oxydes 
m^talliques enrobes sont des pigments d'oxydes de titane enrobes de siltce. de siiice et d'alumine, de 
silice etd'oxyde de fer. d'alumine et de silicone, d'alumine, d'alumine et de st^arate d'aluminium, d'alumine 
et de laurate d'aluminium. d'oxyde de fer et de st^arate de fer, d'oxyde de zinc et de st^rate de zinc, de 
sflice et d'alumine et de silicone, de silice et d'alumine et de st^arate d'aluminium et de silicone, de tri6- 
thanolamine, d'acide st^arique ou d'hexam^taphosphate de sodium.. 

11. Composition cosm^tique selon la revendication 9. caract^ns^e par le fait que les nanopigments d'oxydes 
m^tailiques enrobes sont des melanges de dioxyde de titane et de dioxyde de cerium enrobe de silice 
ou des melanges de dioxyde de titane et de dioxyde de zinc enrobes d'alumine, de silice et de silicone 
ou enrobes d'alumine. de silice et de glycerine. 

12. Composition cosm^tique selon Tune quelconque des revendications 1 d 11. caractSrisde par le fait que 
les pigments m^aniques sont obtenus par oxydation d'au moins un compost indoiique, par polymerisation 
oxydante ou enzymatique de pr^curseurs m^laniques ou par extraction de la m^lanine A partir de subs- 
tances en contenant. 

13. Composition cosm^tique selon la revendication 12. caracterts^e par le fait que les pigments mSlaniques 
sont obtenus par oxydation d'au moins un compost indoiique de formuie 



- et repr^sentent. ind^pendamment I'un de I'autre, un atome d'hydrogdne ou un groupe alkyle 
en C1-C4. R2 repr^sente un atome d'hydrogdne, un groupe alkyle en C1-C4, un groupe carboxyle ou un 
groupe alcoxy (Ci-C4>carbonyle; et R^ repr^sentent Ind6pendamment I'un de I'autre, un atome 
d'hydrog^ne, un groupe hydroxy, un groupe alkyle en Ct-C4, un groupe amino, un groupe alcoxy en 
C1-C4. un groupe acyl (C2-C4>-oxy, ou un groupe acyl (CrC4)-amino; R* repr6sente un atome d'hydro- 
g^ne, un groupe hydroxy, un groupe alcoxy en C1-C4. un groupe alkyle en C1-C4, un atome d'halog^ne, 
un groupe amino, un groupe acyl (C2'-Ci4)- oxy, un groupe acyl (CrC4)amino ou un groupe trimethyl- 




dans laquelle : 
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silyloxy; R® repr6sente un atome d'hydrog6ne. un groupe hydroxy, un groupe alcoxy en C1-C4, un grou- 
pe amino, un groupe acyl <C2-C4)-oxy. un groupe acyl (C2-C4)amino, un groupe trini^thylsilyloxy ou un 
groupe hydroxyalkyi (C2-C4)-ammo; ei pouvant ^alement fomner, conjointement avec les atonnes 
de carbone auxquels tis sont rattach^s. un cycle m^thyl^nedioxy 6ventueltement substitu6 par un grou- 

5 pement alkyte en ou alcoxy en C1-C4, ou bien un cyde carbonyldioxy; au moins Pun des radicaux 

R^ d R7 repr6sente un groupement OZ ou NHRo, Tun au plus des radicaux d R^ repr6sentant NHR<» 
et deux au plus des radicaux R^ d R^ reprSsentant OZ et, dans le cas ou Z repr^sente un atome d'hy- 
drog^ne, les deux groupes OH sont dans les positions 5 et 6; et au moins I'un des radicaux R^ ^ R'^ 
repr^sente un atome d'liydrog^ne, et dans le cas ou un seul de ces radicaux repr^sente un atome d'hy- 

10 drogfene, un seul radical panni les radicaux R* ^ R^ repr6sente alors NHRo ou OZ, les autres radicaux 

repr^sentant des groupes alkyle en C1-C4; le radical B9 du groupement NHR** d^signant un atome d'hy- 
drog^ne, un groupement acyfe en C2-C4 ou hydroxyalkyle en C2-C4. et (e radical Z du groupement OZ 
d^signant un atonne d*hydrog§ne, un groupe acyle en Cz-Cu, alkyle en 0^-04, ou trim^thylsilyle; 
et les sels de m^taux alcalins, alcalino-terreux, d'ammonrum ou d'amines ainsi que les chlorhydra- 

15 tes, bromhydrates, sulfates et methane sulfonates de ce compost indolique. 

14. Composition cosm^tique selon la revendication 1 3, caract^ris^e par le fait que le compost indolique est 
choisi panmi le 4-hydroxyindole. le 5-hydroxytndoIe, le 6-hydroxyindole, le 7-hydroxyindo!e, le 4-hydroxy- 
5-m6thoxyindole. le 4-hydroxy 5-6thoxyindole, le 2-carboxy 5-hydroxyindole, le 5-hydroxy 6-m6thoxyin- 

20 dole, le 6-hydroxy 7-m6thoxyindole» le 5-m6thoxy 6-hydroxy-indole, le 5,6-dihydroxyindole, le N-m6thyl 

5,6-dihydroxyindole, Ie2-m6thyl 5.6-dthydroxyindole, le 3-m6thyl 5,6-dihydroxyindole, Ie2,3-dim6thyl 5,6- 
dihydroxyindole. le 2-carboxy 5,6-dihydroxyindole. le 4-hydroxy 5-m6thyl indole, le 2-carboxy 6-hy- 
droxyindole. le 6-hydroxy N-m6thylindole, le 2-6thoxycarbonyls.6-dihydroxyindoIe, le 4-hydroxy 7-m6- 
thoxy 2,3-dim6thyl indole, le 4-hydroxy 5-6thoxy N-m6thylindole, le 6-hydroxy 5-n>6thoxy 2-m6thylindole, 

25 le 6-hydroxy 5-m6thoxy 2,3-dim6thylindole, le 6-hydroxy 2-6thoxycarbonyf indole, le 7-hydroxy 3-m6thy- 

I indole, le 5-hydroxy 6-m6thoxy 2,3-dim61hyl indole, le 5-hydroxy 3-m6thylindole. le 5-ac6toxy 6-hy- 
droxyindole. le 5-hydroxy 2-^thoxycarbonyl indole, le 6-hydroxy 2-carboxy 5-m6lhylindole, le 6-hydroxy 2- 
§thoxycarbonyl 5-m6thoxylndole, le 6-N-p-hydroxy6thylaminolndole. le 4-aminoindole, le 5-aminoindole. 
le 6-aminoindole. le 7-aminoindole, le N-m6thyl 6-p-hydroxy6thylaminoindole. le 6-amino 2,3-dim6thylin- 

30 dote, le &-amino 2,3,4.5-t6tram6thylindo!e, le 6-amino 2,3.4-trim6thyiindole, le 6-amino 2,3,5-trim6thy!in- 

dole, le 6-amino 2.3.6-trim6thylindole, le 5.6.-diac6toxyindole. le 5-m6thoxy 6-ac6loxyindole. le 5.6-dim6- 
thoxyindole, le 5,6-m6thyl6nedtoxyindole, le 5.6-trim6thylsilyioxyindole, Tester phosphorique du 5.6-dihy- 
droxyindole. fe 5.6-dibenzyloxyindole, eties sels d'addition de ces composes. 

^ 15. Composition cosm6tique selon la revendication 14. caract^ris^e par le fait que le compost indolique est 
le 5,6-dihydroxyindole. 

16. Composition cosm^tique selon Tune quelconque des revendications 1 d 15. caract^ris^e par le fait que 
le pigment m^lanique est un pigment m^lanique composite synth&tique d^pos^ k la surface ou incorpor6 

^ dans une charge particulaire inerte min^fale ou organlque. 

17. Composition cosm^tique selon la revendication 16, caract^rts^e par le fait que fe pigment m^anique 
composite r^sulte de I'oxydatbn d*au moins un compost indolique de fonruile (I) selon la revendication 
13, en melange avec la charge particulaire, dans un milieu essentiellement non-sofvant de ladite charge, 
k une temperature allant de la temperature ambiante jusqu'^ environ 1 00**C, ou encore rdsulte de la po- 

^ lym^risation oxydante de pr^curseuis m^aniques sur la charge particulaire. 

1 8. Composition cosm^tique selon la revendication 1 6 ou 1 7. caractdris^ par le fait que la charge particulaire 
est constitute par des partk:ules mindrales inertes de granulomttrie inf^eure ^ 20 000 nm ou de poly- 
m^res naturels ou synth^tiques. organiques ou inorgantques d r^seau rdticult, cristallin ou amorphe, de 

^ poids mol6culaire compris entre 5000 et 5 000 000. 



19. Composition cosm^tique selon Tune quelconque des revendications 1 d 1 6, caract^riste par le fait qu'elle 
se pr^ente sous fbnme de lotion, lotion ^paissie. gel, crdme, lait. poudre. bdtonnet solide. mousse ou 
spray. 

55 

20. Composition cosm^tique selon la rovendicatbn 19. caracttris^ par le fait qu'elle contient en oub^e des 
adjuvants cosm6tiques choisls panni les corps gras. les solvants organiques, les silicones, les tpaissis- 
sants. les adoucissants. les ftitres soiaires UV-A. UV-B ou d bande targe, les agents antimousses, les 
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agents hydratants. les prfums, les conservateurs. les tensio-actifs, les charges, les s6questrants, les po- 
lymferes anioniques, cationiques, non-ioniques. amphot6res ou leurs m6ianges. les propulseurs, les 
agents alcalinlsants ou acidifiants, les colorants et les pigments de granulom^trie sup6rieure d 100 nm. 

21. Composition cosm6tique selon Tune quelconque des revendications 1 d 20. constituant une composition 
protectrice de r6pidenme humain centre les rayons ultraviolets, ou antisolaire. caract6rs6e par le fait 
qu*elle se pr^ente sous fornie de suspension ou de dispersion dans des solvants ou des corps gras. sous 
forme d'6mulsion, sous fonme de pommade, sous fbnme de gel, sous forme de bStonnet solide ou de mous- 
se aerosol. 

22. Composition cosm^tique selon Tune quelconque des revendications 1 S 20 utilis6e pour la protection des 
cheveux centre les rayons ultraviolets. caract6ris^ par le fait qu'elle se pr6sente sous fonne de shanrj- 
pooing, de lotion, de gel ou composition d rincer, d appliquer avant, ou aprds shampooing, avant ou aprds 
coloration ou decoloration, avant. pendant ou aprfes penmanente ou d6fnsage, sous fonme de lotion ou de 
gel coifants ou traitants, de lotion ou gel pour le brushing ou la mise en pi is, de laque pour cheveux. de 
composition de penmanente ou de d6fnsage. de coloration ou deceleration des cheveux. 

23. Composition cosm6tique selon Tune quelconque des revendications 1 k 20 constituant un produit de ma- 
quillage des oils, de sourcils, de la peau ou des cheveux. caract6ris6e par le fait qu'elle se pr^sente sous 
forme de cr6me de traitement de r6piderme, fond de teint. baton de rouge d I6vres, fard ^ paupiferes. fard 
^ joues. ligneur encore appel6 "eye-liner", mascara ou gel colorant et se prteente sous fonme solide ou 
pdteuse. anhydre ou aqueuse. 

24. Proc6d6 de protection de repidenme humain et des cheveux centre le rayonnement ultraviolet, caract^rise 
par le fait qu'il consiste k appliquer sur la peau ou les cheveux une quantity efficace d'une compesition 
cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 d 23. 

25. Utaisation de pigments m^laniques d6riv6s de sources naturelles ou synth6tiques de diam^tre meyen 
compris entre 10 nm et 20 000 nm pour dlmlnuer ou inhiber la reaction photoinduite des nanopigments 
d*oxydes n>6ta(liques exposes k la lumidre, ces oxydes metalliques etant choisis parnii les oxydes du ti- 
tane, de zinc, de c6rium, de zirconium ou leurs melanges, de diarndtre moyen inferieur k 100 nm. 
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